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PROCEDB DE PREPURIFICATION D' AIR PAR CYCLE TSA ACCEL ERE 



La presente invention concerne un procede TSA de prepurification d'air destine a §tre 



De fagon classique, I'air devant etre distille par voie cryogenique est prealablement 
seche, decarbonate et au moins partiellement debarrasse des polluants atmospheriques 
secondaires qu r il contient, tels que les hydrocarbures, les oxydesji'azote ou analogues, par 
1 0 passage de Pair a travers une ou plusieurs masses d'adsorbants agencees dans une ou des 
zones d'adsorption d'une unite de prepurification d'air. 

Ce procede est couramment appele procede de prepurification d'air ou plus 
simplement procede depuration en tete. 

L'objet principal d'une telle prepurification est d'arreter et d'eliminer les diverses 
1 5 impuretes atmospheriques susceptibles d'etre presentes dans le flux gazeux, jusqu'a obtenir 
des teneurs compatibles avec le bon fonctionnement de I'unite cryogenique alimentee avec 
cet air et ce, que ce soft au niveau des performances ou de la securite des 6quipements. 

En effet, en I'absence d'un tel pre-traitement, on assists a une condensation et/ou a 
une solidification de ces impuretes, tors du refroidissement de I'air a temp6raturie 
2 0 cryogfenique. d'ob il peut resulter des problemes de colmatage de l'6quipement notamment 
les echangeurs thermiques, des colonnes de distillation... 

Parmi les impuretes principales a eliminef figurent le dioxyde de carbone et la vapeur 
d'eau qui sont toujours presents dans fair et qui se^.sblidrfient avant d'atteindre des 
temperatures cryogeniques de I'ordre de -180°C a -193°C. puisque la vapeur d'eau 

2 5 commence a se solidifier en glace a environ 0°C, et que le dioxyde de carbone cristalfise des 

- 56*C a sa pression triple et a environ -130°C a sa pression parfielle dans I'air. 

Par ailleurs, il estegalementd'usage d'eliminer, au moins partiellement, les impuretes 
dites secondaires, tels certains hydrocarbures (CHm) satures ou non et les oxydes d'azote 
' (NxOy), inevitablement presents dans I'air afin d'eviter toute concentration dangereuse de ces 

3 0 produits dans la boite froide de I'unite de separation cryogenique situee en aval, en particulier 
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PROCEDB 0E PREPURIFICATION D' AIR PAR CYCLE TSA ACCELERE 



5 La prSsente invention concerne un proc6d6 TSA de purification d'air destine d Stre 

subs6quemmentfractionn§ par voie cryogSnique. 

De fagon classique, Pair devant etre distill^ par voie cryog£nique est prfealablement 
s6ch6, decarbonate et au moins parfiellement d6barrass6 des polluants atmosphferiques 
secondares qu'il content tels que les hydrocarbures, les oxydes d'azote ou analogues, par 

1 o passage de Pair i travers une ou plusieurs masses d'adsorbants agencees dans une ou des 

zones d'adsorption d'une unite de prepurification d'air. 

Ce proc6d6 est couramment appe!6 proc6d6 de purification d'air ou plus 
simplement proc6d6 depuration en tete. 

L'objet principal d'une telle purification est d'arr&er et d'6liminer les diverses 
1 5 impuretes atmosptteriques susceptibles d'etre pr6sentes dans le flux gazeux, jusqu'S obtenir 
des teneurs compatibles avec le bon fonctionnement de I'unite cryog6nique alimentee avec 
cet air et ce, que ce soit au niveau des performances ou de la s6curite des equipements. 

En effet en Pabsence d'un tel pr6-traitement on assiste a une condensation et/ou k 
une solidification de ces impuretes, tors du refiroidissement de Tar & temperature 
20 cryog6nique, d'oCi il peut r6sulter des probtemes de colmatage de l'6quipement notamment 
les echangeurs thermiques, des colonnes de distillation... 

Parmi les impuretes principales & eiiminer figurent le dioxyde de carbone et la vapeur 
d'eau qui sont toujours presents dans l'air et qui se sblidifient avant d'atieindre des 
temperatures cryogeniques de I'ordre de -180°C a -193°C, puisque la vapeur d'eau 

2 5 commence a se solidifier en glace e environ 0°C, et que le dioxyde de carbone cristallise dfes 

- 56°C S sa pression triple et a environ -130°C d sa pression partielle dans Fair. 

Par ailleurs, il estegalementd'usage d'eiiminer, au moins parfiellement les impuretes 
dites secondares, tels certains hydrocarbures (C n H m ) satur6s ou non et les oxydes d'azote 
(N x Oy), in6vitablement presents dans I'air afin d'eviter toute concentration dangereuse de ces 
30 produits dans la boite froide de runite de separation cryog6nique situee en aval, en particuiier 
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pour emp§cher absolument leur concentration au niveau du vaporiseur d'oxyg6ne Iiquide de 
cette unite, jusqu' d une teneur telle que la $6curit6 de fonctionnement de I'unite n'est plus 
assume sans autre precaution. 

Pour ce faire, un precede de pr6purification peut mettre en oeuvre un seul ou 
5 plusieurs lits adsorbants, situ6s dans un ou plusieurs adsorbeurs, couramment appetes 
boutetllesd'adsorption. 

Les adsorbants utilises pour dliminer ces Impuret6s sont notamment des zeolites 
echang6es ou non 6chang6es, des gels de silice, des aluminas activ6e$ et/ou dop6es... ou 
leurs combinaisons ou melanges. 
10 Certains adsorbants peuvent contenir, outre la phase active, une quantite plus ou 

moins importante de Bant, permettant notamment de renforcer la resistance m6canique de la 
particule adsorbant, telle que sa resistance & Pattrition. 

Les adsorbants industries se prSsentent gen6ralement utilises sous forme de bilies, 
plus ou moins sph6riques, ovoTdes ou ellipsotdales, ou de bStonnet, tels des extrudes, voire 
15 de formes plus complexes. 

Le diametre de ces billes (ou dimension equivalente lorsqu'il s'agit de bStonnet) est 
generalement compris entre 1 .5 et 4 mm et preferentiellement entre 2 et 3 mm. 

Certaines particules sont form6es d\in melange de plusieurs adsorbants, par 
exemple un melange de plusieurs composes de m§me nature, tel qu'un melange d'une zeolite 
20 Nax avec une zeolite NaLSX ou CaX, d'une zeolite X avec une z6olite A, ou bien form6es de 
plusieurs composes de natures differentes, tel qu'un melange d'une zeolite avec un alumina 
activ6e. 

De m§me, un lit d'adsorption peut £tre forme d'un seul type d'adsorbant ou de 
plusieurs adsorbants distincts soil r6partis en couches ]uxtapos6es ou superpos6es, soft en 

2 5 melange intime et ce, en proportions variables. 

En outre, les adsorbeurs peuvent §tre, selon le cas, £ axe vertical ou horizontal, ou 
encore de type radial, c'est-d-dire que le flux de gaz & purifier y circule soit verticalement (de 
bas en haul), soit horizontalement (de droits d gauche, ou inversement), soit de manure 
centripete (radialement en direction de Taxe de I'adsorbeur) ou centrifuge (radialement en 

3 o eioignement par rapport a Taxe). 
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Lorsque des fluides, notamment les gaz, circulent au travers de masses d'adsorbants 
dont la surface est libra , ii convient de veiiler £ ce que la Vitesse de circulation reste inferieure 
d la Vitesse mettant en mouvement les particules, pour 6vlter ou minimiser toute attrition ou 
Erosion m6canique des particules d'adsorbant 
5 Cette contrainte fixe gSndralement la section de passage de radsorbeur, c'est-d-dire, 

classiquement, son diametre. 

Cependant, cette contrainte n'existe plus dans le cas des adsorbeurs radiaux 
notamment, ou tout autre type d'adsorbeur dans lequel la masse d'adsorbant est maintenue 
par des moyens spdcifiques, telles des grilles. En effet, dans ce cas, les dimensions retenues 
10 sont uniquement le rSsuItat d'une optimisation economique entre coQt des 6quipements et 
consommation energetique directement B6e aux partes de charge & travers le systdme et, 
dans une moindre part, aux volumes morts. 

Classiquement, la masse d'adsorbant est cydiquement r6g6n6r6e au sein meme de 
radsorbeur par chauffage et/ou balayage gazeux, avant d'etre & nouveau utilis6e en phase 
15 d'adsorption. 

Actuellement, deux types de proc6de$ sont plus particuli§rement utilises & cette fin, d 
savoir les precedes PSA (Pressure Swing Adsorption = Adsorption a Pression Modutee) ou 
I'essentiel de la puissance de regeneration est apport6e par une variation ou un effet de 
pression, et les proc6d6s TSA (Temperature Swing Adsorption = Adsorption £ Temperature 
20 Modul6e) pour lesquels la puissance de regeneration est apport6e par un effet de 
temperature. 

De maniere moins classique, des solutions hybrides sont 6galement proposes £ 
cette fin, notamment par le document US-A-5,614,000. 

Habituellement, un cycle de proc6d6 TSA de prdpurification d'air comporte les etapes 
25 suivantes: 

a) alimentation en air d'un adsorbeur et purification de Pair par adsorption des 
impuretes £ pression super-atmosph6rique et £ temperature proche de I'ambiante, tfest-£- 
dire typiquement entre 0°C et 40°C environ, 

b) d6pressurisatlon de radsorbeur jusqu*£ la pression du gaz de regeneration, 
3 0 g6n6ralement atmospherique, 
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c) regeneration de Padsorbant k pression inferieure & la pression d'adsorption, 
notamment par un gaz r6siduaire, typiquement de I'azote impur d pression atmosph6rlque 
provenant de I'unite de separation d'air et rechauffe jusqu'& une temperature sup6rieure a 
Pambiante au moyen d'un ou plusieurs 6changeurs thermiques. II peut 6galement arriver que 

5 le gaz de regeneration soit i une pression substantiellement superieure £ la pression 
atmosph6rique du fait du precede amont, par exemple d cause d'une distillation sous 
pression, le gaz de regeneration etant utilise en aval de la regeneration, par exemple re- 
comprime. Dans ce cas t on peut envisager une phase courte pendant laquelle une etape de 
la regeneration sera effectuee en abaissant la pression du gaz de regeneration jusqu'e la 
1 0 pression atmosph6rique. 

d) refroidissement a temperature ambiante ou sub-ambiante de Padsorbant, 
notamment en continuant a y introduire ledit gaz r6siduaire issu de Punite de separation d'air, 
mais non rechauffe, 

e) repressurisation de Padsorbeur avec de Pair purifid issu, par exemple, d'un autre 
15 adsorbeur se trouvant en phase de production ou d'une capacite de stockage. L'azote de Pair 

s'adsorbe sur le ou les adsorbants provoquant un echauffement du gaz contenu dans 
Padsorbeur en phase de repressurisation. L'eievation de temperature dependra de la quantite 
d'6nergie degag£e par ('adsorption d'azote, done par la quantite d'azote adsorbe, elle mfime 
dependante des conditions de regeneration et d'adsorption. 

20 f) inversion des adsorbeurs, A cette etape, P6nergie contenue sous forme de chaleur 

dans Padsorbeur s'evacue avec le flux d'air, provoquant une elevation momentan6e de la 
temperature en sortie d'adsorbeur (pic de temperature). Uamplitude et la dur6e de ce pic de 
temperature depend de la quantite d'energie stock6e tors de la phase de repressurisation 
ainsi que du debit d'air traversant Padsorbeur. 

25 L'unite de pr6purification peut Stre pr6c6d6e par une etape de pr6-refroidissement 

eventual de Pair a epurer au moyen par exemple d'un (ou plusieurs) echangeur a eau froide, 
groupe frigorifique m6canique ou tout autre systeme analogue. 

Un cycle de procede PSA de purification d'air comports, quant & lui, sensiblement les 
m§mes etapes a), b) et e), mais se distingue d'un procede TSA par une absence de 
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tichauffementdu ou des gaz r6siduaires durant P6tape de regeneration (6tape c), et done par 
egaiement une absence d'etape d). 

De fegon moins dasslque, la regeneration peut s'effectuer k une pression 
sensiblement differente de la pression atmospherique, sort superieune comme on I'a d6j& 
5 mentionne (gen6ralement dans le cas du TSA), soit m§me inferieure k cette demi§re 
(generalement dans le cas du PSA) par utilisation dans ce cas de moyens de pompage sous 
videad6quats. 

De mime, le gaz r&iduaire peut 6tre un gaz trds enrichi en oxygene, dans le cas ou 
le produit valorise de I'unite de separation d'air est de I'azote, puisque, dans ce cas, I'oxygfcne 
10 est un produit r6siduaire non utilise. 

G6n6ralement, les dispositifs de pretraitement d'air comprennent deux adsorbeurs, 
fonctionnant de manure altem6e, e'est-a-dire que Tun des adsorbeurs est en phase de 
production, pendant que I'autre est en phase de r6g6n6ration. 

De tels proc6d6s TSA de purification d'air sont notamment d6crits dans les 
15 documents US-A-3,738,084 et US- 6,093,379. 

Dans un proc6d6 de purification, le temps de cycle est dSfini comme la somme 
des durees des etapes d'adsorption et de regeneration. 

En general, pour un cycle k 2 adsorbeurs et production continue, le temps 
d'adsorption est 6gal & la moitie du temps de cycle. 
20 La dur6e d'adsorption dans un cycle PSA est de I'ordre de 3 k 30 minutes, tandis que 

dans un cycle TSA, elle est de I'ordre de 2 k 8 heures. 

Le volume d'adsorbant mis en ceuvre dans un cyde PSA est g6n6ralement plus faible 
que dans un cycle TSA car I'effet de la reduction du cycle, e'est-a-dire la moindre quantite 
d'impuretes i arreter par phase, I'emporte sur le fait que la regeneration de I'adsorbant n'est 
2 5 que partielle, ce qui 6quivaut k une capacite inftrieure d'arret des impuret6s. 

Par ailieurs, le PSA ne nScessite ni de rtchauffeur, ni de refroidisseur car la 
regeneration se fait par balayage k temperature ambiante. 

Toutefois, l'inconv6nient du proc6d6 PSA est que la regeneration n6cessite un debit 
important de gaz. Ainsi, en premiere approche, on peut estimer que le volume de gaz qui doit 
30 balayer le lit p&ur desorber totalement les impuretes doit corresponds k n fois le volume de 
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gaz traits en phase d'adsorption. La valeur de n est de I'ordre de 1.15 k 1.35 pour prendre en 
compte les diff6rents 6carts a rid6alit6. 

Ainsi, si on purifle un debit de 100 Nntfh d'air k 5 bars absolus pendant 10 minutes, il 
faudra pour r6g6n6rer I'adsorbant en 7 minutes (et 3 minutes pour d6pressurisation et 
5 recompression ), k 155 bar abs, un debit de I'ordre de 100x125/5 x10/7 x1.25 = 45 Nrtf/h, 
soft 45% du debit d'air. 

Avec des conditions plus favorables, par exemple une pression d'adsorption plus 
6!ev6e, on peut dimlnuer ce rapport mais pour les appareils de separation d'air les plus 
courants, on va g6n6ralement se trouver dans la zone 30 k 50%. 
10 Dans ie cas des TSA, renergie de dfesorption est tr6s g6n6ralement apportee sous 

forme de chaleur v6hicul6e au sein de I'adsorbant par le gaz de regeneration chauffe au 
pr6alable. 

La quantity de gaz n6cessaire est alors sensiblement plus faible, de I'ordre de 5 k 
25% du ddbit de gaz k traiter suivant le niveau de temp&rature retenu et les details du cycle. 
15 On voit que le choix entre PSA et TSA se fait g6n6ralement sur la quantite de gaz de 

regeneration disponibie. 

De la, les unites de separation d'air destinees k produire un fort pourcentage de 
produits valorises, c'est-a-dire de Poxygene, azote moyenne pression et basse pression... 
n'auront que peu de gaz r6siduaire, typiquement de Fazote impur basse pression, et seront 
2 o done necessairement pourvues d'une epuration en t§te de type TSA. 

A I'inverse, les unites destinees k ne produire qu'un mono-produit, tel de I'oxygene ou 
de razote moyenne pression, disposeront g6n6ralement de suffisamment de gaz residuaire 
pour utiliser un systeme PSA. 

Dans le cas des unites TSA, les developpements recants ont essentiellement 
25 consists k vouloir r6duire soit le coOt de I'unite (technologies de i'adsorbeur, choix de 
I'adsorbant...), soit k minimiser le debit de regeneration pour pouvoir produire encore plus de 
produits purs dans la boite froide de i'unite de separation cryogenique de I'air (choix de 
I'adsorbant...). 
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II est thtoriquement possible de raccourcir le temps de cycle d'une 6puration TSA et, 
par consequent, les volumes d'adsorbants & mettre en jeu mais, ce falsant, on observe une 
augmentation du d6bit de gaz de regeneration. 

Cette augmentation du debit de gaz de r6g6n6ration r§sulte des differentes inerties 
5 thermiques du systeme, ind6pendantes du temps de cycle et de la dur6e des Stapes de 
chauflage et de refroidlssement qui ne sont pas dlrectement proporBonnella au temps de 
cycle. 

En effet, avant de commencer k chauffer efficacement un lit d'adsorbant au niveau de 
temperature fix6, il faut prendre en compte I'inertie ainsi que les pertes thermiques du 
10 r§chauffeur lui-m§me, le rfcchauffement des tuyauteries de liaisons et des 6quipements 
qu'elles supportent, £ savoir les vannes, Instrumentation..., le rSchauffement de Pextr6mit6 
de I'adsorbeur et 6ventuellement des systemes de maintien ou de filtration. 

Comme ces elements sont dimensionn6es en fonction du debit de gaz & traiter et/ou 
de gaz de regeneration, ils sont constants ou augmented en taille; lorsqu'on r6duit le temps 
15 de cycle de la purification. 

De meme, pour le refroidissement, en plus de la partie "adsorbanf , il y a lieu de 
prendre en compte les elements & refroidir en amont et en aval. 

De manure identique, les volumes & depressuriser puis £ re-pressuriser ne sont pas 
proportionnels au volume d'adsorbant car une partie non n6gligeable, voire pr6pond6rante f 
20 consiste en des volumes Ports' localises au niveau des fbnds des adsorbeurs et dans les 
tuyauteries jusqu'aux vannes d'isolement 

En pratique, pour une dur6e totaie de regeneration de 3 heures, on va disposer de 2 
heures rtellement efficaces pour chauffer I'adsorbant , d6sorber les impuretes et refroidir. 
Vouloir passer & un cycle de 2 heures en adsorption (et r6g6n6rat!on) va conduire 
2 5 approximativement A doubler le debit de gaz nScessaire. 

Toutefois, au vu des explications donn6es ci-avant, un tel debit ne sera gen6ralement 
pas disponible car sinon on aurait alors choisi, a priori, un cycle PSA et non un cycle TSA. 

Par ailleurs, le pourcentage de chaleur effectivement utile d6croit car les masses 
metalliques relatives aux tuyauteries, vannes, Instruments de mesure et controle, au fond de 
30 I'adsorbeur restent constantes, alors que la masse d'adsorbants et les Impuretes d d6sorber 
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diminuent lore d'une reduction du cycle, ce qui revient & augmenter de fagon drastique la 
consommation 6neixj6tique du proc6d6 global depuration. 

Un autre inconvenient resultant de ('augmentation du debit de gaz de r6g6n6ration 
est raugmentation des pertes de charge qui se traduit, Id aussi, par una augmentation de la 
5 consommation 6nerg6tique, sauf & augmenter le diam&re de radsorbeur en entraTnant de la 
sorte un accroissement des inertias thermiques et des volumes morts. ... 

On voit que jusqu'Ici I'amdlloration potentielie des cycles de precede TSA passe, 
directement ou indlrectement, par una diminution du debit nScessaire d la regeneration. 

A cet effet, de nombreuses methodes ont 6t§ propos6es pour foumir plus 
1 0 efficacement la chaleur aux lits d'adsorbants. 

Ainsi, le document EP-A-766989 propose de ne chauffer qu'une parte du lit 
d'adsorbant grdce & un fonctionnement partiel de type PSA. 

Par ailleurs, le document EP-A-815920 d6crit introduction d'une pulsation de chaleur 
en parte intermediate de radsorbeur. 
15 En outre, le document EP-A-884085 propose un proc6d6 qui met en ceuvre un 

chauffege interne de radsorbant 

On peut aussi citer le document US-A-4,312,641 qui met en oeuvre des micro-ondes 
pour apporter l'6nergie n6cessaire * la d6sorption ; le document US-A-4,094,652 qui 
preconise d'appliquer un courant eiectrique pour effectuer une 6ledro-d6sorption des 
2 0 impuretes retenues par Padsorbant ; et le document US-A-2003/00337672 qui revendique la 
mise en place d'adsorbant dans les tubes d'un 6changeur autorisant ainsi des cycles de 2 
heures au lieu d'un cycle classique de 6 heures. 

Dans ce contexts, le probieme qui se pose est d'ameiiorer les precedes de 
purification d'air connus de maniere & r6duire de fagon substantiate les cycles de 
25 prepurification par proc6d6 TSA en particulier le temps de cycle, et le volume d'adsorbant(s) 
£ mettre en oeuvre et ce, tout en conservant £ la fois un systeme de chauffage simple et bon 
marche, e'est £ dire en utilisant un r6chauffeur eiectrique ou vapeur standard et un debit de 
regeneration compatible avec les productions requises de produits purs, e'est-d-dire oxygene, 
azote et/ou argon. 
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La solution do (Invention est alors un precede de prepurification d'alr par adsorption 
mettant en oeuvre deux recipients d'adsorption fonctionnant en parallele, de fegon altemee et 
en cycle TSA, chaque recipient contenant au moins un adsotbant agence en au moins un lit 
d'adsorption, chaque cycle d'adsorption comprenant au moins : 
5 a) une etape d'adsorption durant laquelle au morns una partie des impuretes 

contenues dans Pair est eBmlnee par adsorption sur ledit adsorbant a une temperature 
d'adsorption (Tads), I'airtraversant le lit d'adsorption de maniere centripete, 

b) une etape de r§g6n6ration durant laquelle Padsorbant utilise a P6tape a) est 
r6gen6nJ par balayage avec un gaz de regeneration a une tempftrature de regeneration 

1 0 (Treg), telle que Treg > Tads, le gaz de regeneration traversant le lit d'adsorption de rhaniere 
centrifuge, de manure a desorber ies impuretes adsorbees a P6tape a), 

c) une etape de mise en froid de Padsorbant durant laquelle on op6re une diminution 
de la temperature de Padsorbant ayant 6t6 rtgen6r6 a l'6tape b), 

caract6rise en ce que : 

15 - a Petape a), la duree d'adsorption (Tads) est comprise entire 60 et 120 minutes, 

- a Petapes b), et eventuellement a P6tape c), le gaz de regeneration est intiroduit dans 
Pun ou Pautre des recipients d'adsorption de maniere a balayer dans le sens centrifuge le lit 
contenant Padsorbant utilise a Petape a), le debit de regeneration etant au cours de ces 
Stapes inferieur ou egal a 35% du debit d'adsorption, et 

20 - a Petape b), la temperature de regeneration est atteinte au moyen d'un echangeur 

de chaleur agence a Pexterieur des adsorbeurs. 

Selon le cas, le precede de Pinvention peut comprendre Pune ou plusieurs des 
caracteristiques techniques suivantes : 

- prealablement a Penvoi du gaz de regeneration dans un adsorbeur a regenerer 
25 lore d'une etape b), on opere une mise a la temperature de regeneration du rechauffeur de 
regen6ration servant a rechauffer le gaz de regen6ration et de tout ou partie du circuit de 
chauffage situe entre ledtt rechauffeur et Padsorbeur a r6g6nerer. 

- a Petape b), on controle au moins un parametre de chauffage choisi dans le groupe 
forme par la duree de chauffage, le niveau de temperature et le debit du gaz de regeneration 

30 de sorte que la temperature maximale en sortie de chaque adsorbeur soit Inferieure d'au 
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moins 30°C a la temperature en entree de fadsorbeur considers, de preference d'au moins 
60°C, de preference d'au moins 90°C. Par exemple, pour une temperature maximale 
d'adsorptton comprise entre 50 et 70°C, pour une temperature de regeneration maximale en 
entree de 120 a 160°C 

5 • a retape a), on met en oeuvre en tant qu'adsorbant au moins une zeolite et, de 

preference, au moins une alumina. 

• a retape b), le gaz de regeneration est de I'azote ou un gaz riche en azote. 

- ii comporte une etape de filtration du gaz produit au moyen d'un moyen de filtration 
sitae en aval des adsoibeurs. 

10 - a l'6tape b), on utilise au moins un echangeur de chaleur pour rechauffer le gaz de 

regeneration et au moins un circuit de bipasse agence de maniere a permettre un by-pass de 
I'echangeurde chaleur. 

- en tant qu'adsorbant, on utilise une zeolite faujasits de type LSX sans Hani 

- le debit de regeneration est entre 20 et 30% du debit d'adsorption. 

15 -a retape a), la duree d'adsorption est comprise entre 90 et 120 minutes. 

- une etape de distillation ou fractionnement a temperature cryogenique de I'air puritte 
de maniere a produire de I'azote, de I'oxygene et/ou de Targon. 

Dans le cadre de la presente invention, la diminution des inerties thermiques est 
obtenue en utilisant un ou des adsorbeurs 1 de type radiaux avec circulation centrifuge du 
20 gaz de regeneration, c'est-a-dire du centre de radsorbeur 1 vers la peripheric, et avec, par 
contre, circulation centripete de I'air a purifier, c'est-a-dire de la periplterie vers le centre de 
I'adsorbeur 1, comme schematise sur la figure 1 ci-annexee, qui est une vue en coupe 
transversale d'un adsorbeur 1 d'axe A-A, utilisable dans le cadre de la presente invention. 
Plus precisement, rair a purifier sous pression est introduit, via un premier orifice 10 
25 sitae dans le fond 12 de I'adsorbeur 1, du cote de la parol 2 peripherique exterieure de 
I'adsorbeur contenant I'adsorbant agence en un lit 3 d'adsorption de forme tridimensionnelle 
cylindrique avec volume central 16 creux, c'est-a-dire que I'air a purifier est envoys au niveau 
de la peripheric laterale exteme 8 du lit 3 d'adsorbant 

Les particules d'adsorbant constituant le lit 3 d'adsorbant sont retenues par deux 
30 grilles laterales 4, 5 perforees d'orifices de passage de gaz, sftuees de part et d'autre du lit 3 
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d'adsorption de maniere a maintenir les particules dudit fit 3 dans le ur position initials durant 
la vie de i'equipement En outre, le lit 3 repose sur une structure de soutien 6 de forme plate, 
bomb§e ou autre seton le cas. 

L'air traverse, de maniere centripete, successivement la grille 5, le lit 3 d'adsorbant et 
5 la grille 4 jusqu'a arriver au centre 16 de Padsorbeur 1. 

Les Impuretes presentes dans le flux (fair a la temperature d'adsorption, typiquement 
entre 5 et 50°C environ sont adsorb6es, pendant la phase d'adsorption, sur le lit d'adsorption 
3 qui est forme d'un ou plusieurs adsorbants, de preference le lit 3 content une couche 
d'alumine et une couche de zeolite, notamment de type faujasite, en particulier une zeolite X 
10 ou LSX echangee ou non par des cations metalOques. Le type de zeolite a utiliser est choisi 
en fonction des impuretes & elimlner. 

L'air purifi6 est recupere au centre 16 de I'adsorbeur 1 et est 6vacu6 vers un lieu de 
stockage ou d'utilisation, par i'intermediaire d'un deuxieme orifice 9 situe au niveau du plafond 
11 de I'adsorbeur 1. 

15 Apres une duree d'adsorption donn6e, I'adsorbeur 1 est regenere par introduction 

d'un gaz de regeneration & une temperature superieure e la temperature d'adsorption, par 
exemple de fazote a une temperature de 50 a 250°C, le gaz de regeneration etant introduit 
dans I'adsorbeur 1 par le deuxieme orifice 9 et traverse le lit 3 de mani6re centrifuge, c'esW- 
dire qu'il est introduit au centre 16 de Tadsorbeur et balaye ensuite le lit 3 d'adsorption en 

2 0 direction de la paroi externe 2, avant d'etre evacu6 par le premier orifice 1 0. 

En traversant le lit 3, le gaz de regeneration se charge en impuretes, lesdites 
impuretes se desorbant du lit 3 sur lequel elles ont 6t6 piegees lors de retape d'adsorption 
precedents. 

Grace e ce type de configuration, le gaz chaud de regeneration n'est plus en contact 
2 5 avec la paroi 2 de I'enveloppe externe de chaque adsorbeur 1 , laquelle est destines a resistor 
mecaniquement a la pression, et la masse metallique interne en amont du ou des lits 3 
d'adsorbants peut etre reduite de fagon notable. 

Pour alter au data, on reduit la taille (fun filtre interne 7 situe au centre de I'adsorbeur 
1 , en utilisant par exemple un filtre 7 de hauteur sensiblement moltie de la hauteur des lits 3 
30 sans partie conique de distribution, voire meme on deplace ce filtre 7 a i'exterieur de 
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I'adsorbeur 1,c'est-&-dire en le plagant en aval da V unite de purification de sorte qu'il ne se 
trouve pas agence, a I'intdrieur de I'adsorbeur, sur le circuit de regeneration. 

De maniere alternative, comme montr£ en Figure 2, pour r6duire les Inerties 
thermiques, on peut installer un by-pass 14 autour du r6chauffeur 13, que ce demler soit & 
5 vapeur, eiectrique ou de tout autre type. 

Ainsi, 0 devient possible de passer tr^s rapidement de la phase de chauffage (pour 
regeneration) & la phase de refroidissement (pour adsorption) avec des variations de 
temperature de type cr6neau. 

De m§me, il est possible de maintenir en chaud le circuit de chauffage 15, par 
l o exemple en laissant I'entr6e de vapeur ouverte ou plus g6n6ralement en maintenant le moyen 
de chauffage quel qu'il soit £ un niveau ad6quat, et eventuellement en cr6ant une petite 
circulation de fluids £ travers ce rechauffeur 13 et la liaison vers les adsorbeurs 1. 

Du cdte de la sortie du lit 3 de chaque adsorbeur 1, il convient d*6vlter de chauffer la 
paroi exterieure 2 plus que necessaire car cela signifie, d'une part, que la duree du chauffage 
15 a m trap importante et, rfautre part, que le refroidissement va 6tre lui aussi plus long que 
n6cessaire. 

Pour ce faire, il convient d'installer un systeme de control© d'dnergie afin d'ajuster le 
chauffage au strict n6cessaire. On peut par exemple prendre en compte le profit thermique £ 
la sortie du front de chaleur pour corriger Pestimation faite £ priori en fbnction des conditions 

20 op£ratoires, comme expliqu6 dans le document EP-A-1080773. Ainsi, la temperature 
maximaie obtenue en sortie peut §tre sensiblement infdrieure £ la temperature de 
regeneration en entree d'adsoibeur. Cet ecart depend des conditions d'adsorption et de 
regeneration (i.e. temperature et pression) mais il est g6n6ralement d'au moins 20° £ 30°C. 
Un autre inttrfit de I'utilisation de lit a configuration radiale, dans ce cas, est que les 

25 deperditions thermiques sont reduites au minimum puisque le front de chaleur drculant de 
Tinterieur vers i'exterieur n'est pas en contact avec les parois externes, lors du chauffage de 
Padsorbant. 

Le refroidissement doit etre limite egalement par rapport £ ce qui se fait 
classiquement, et d'autant plus que I'adsorbeur sera muni d'un dispositif desolation interne, 
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qui rSduira ia possibilite de d6perdition thermique par chauffage inutile du m6tal constituant la 
structure, notamment les parois, de I'adsorbeur. 

En particulier, pendant I'dtape d'adsorption, la chaleur d'adsorption de I'eau 6l6ve de 
fagon sensible la temperature de I'air (variation de temperature de 10°C par exemple), ce qui 
5 implique que I'adsorption du CO2 ne se passe pas & la temperature d'entr6e de Fair mais £ 
une somme correspondant a cette temperature augments de I'effet de la chaieur 
d'adsorption de I'eau. 

Comma le front de chaleur se d6ptace plus vite que les fronts de matfere, on peut 
montrer qu'il suffit de refroidir les fits & une temperature 6gale ou d'ailleurs mdme sup6rieure 
10 £ cette somme de temperatures pour obtenir des performances identiques. Le refroidissement 
final s'effectue en effet au moyen du gaz £ trailer lui-meme. 

^amelioration continued des adsorbants permet 6galement de diminuer la capacite 
thermique du lit pour une quantity donn6e d'impuretes adsort>6es. On utilise done 
pr6f6rentieilement les adsorbants d6velopp6s spficifiquement pour ce type depuration 
15 Lorsqu'on r6duit la dur6e de l'6tape d'adsorption, la zone de transfert de masse, c*est-£-dire 
la masse d'adsorbant dans laquelle il n'y a pas equilibre entre les concentrations de phases 
gazeuses et phases adsorb6es, prend une importance grandissante et il est alors possible de 
diminuer le volume de cette zone de transfert de masse en utilisant des adsorbants de 
diametre equivalent plus feible. 
20 En effet, la limitation de la dn6tique 6tant essentiellement due £ la diffusion dans les 

macropores une reduction de faille s'accompagne d'une augmentation de la cin6tique. et 
favorise I'atteinte des equilibres de phase 

Comme le diametre de chaque particule d'adsorbant intervient au carr6 dans la 
determination de la cinetique d'adsorption, une reduction meme moderee du diametre 
2 5 entratne une amelioration sensible de la cinetique 

Ainsi, il n'est g§n6ralement pas utile de descendre d des diametres inf6rieurs £ 1 d 
1.5 mm m§me pour des TSA & cycle rapide, tel que d6crit dans ce document. 

Certains adsorbants ont vu leur cinetique intrinseque augmenter grace aux r&cents 
developpements effectu6s sur ces produits, tfest en particulier le cas des zeolites X dites 
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sans Rant pour lesquelles on a constate k granulomere 6gale una cin6tique meilleure sous la 
forme dite sans Kant que sous la forme plus ancienne avec Hani 

Dans ce cas, aucune diminution de diametre n'est n6cessaire pour garder de bonnes 
performances avec des cycles raccourcis. 
5 Comma on I'a dit, le choix de la taille des billes, de la g6om6trie d'adsorbeun.M 

partte du travail normal d'optimisation de Funite et prend en compte k la fois investissement et 
energie 

La Eduction du ddbit de regeneration et done la reduction du temps de cycle passe 
egalement par una optimisation des etapes de depressurisation et de repressurisation. 

10 Le debit de regeneration peut ne pas 6tre constant pendant la dur&e de la 

regeneration. Par exemple, on peut avoir un debit plus 6lev6 pendant la phase de 
refroidissement que pendant la phase de chauffage. Cela permet de diminuer la puissance du 
r6chauffeur k temperature de sortie du r6chauffeurfix6e ou k puissance instate constante d' 
obtenir una temperature de sortie plus 6lev6e. Cette reduction de debit ne peut aussi 

15 intervenir qu'en fin de chauffage pour faire passer k travers I'adsorbant un pic de chaleur plus 
6lev6 et ainsi obtenir una meilleure qualite de la r6g6n6ratlon. On note que ce pic de 
temperature peut §tre pousse k travers Tadsorbant avec un debit important de gaz de 
regeneration, celui correspondent & la phase de refroidissement 

Afin de raccourcir au maximum ces etapes sans crier de probi6mes d'attrition ou 

20 d'erosion, d'une part, et sans perturber le fonctionnement de la boite froide, d'autre part, par 
les pavements cycliques d'air purifie, on utilise des vannes avec rampe d'ouverture et/ou 
fermeture et du cdte de la boite froide de I'unite de distillation cryog6nique situ6e en aval, un 
systeme de regulation avance jouant sur les diff6rents stockages liquides et gazeux pour 
effacer ou tout du moins aplanir les perturbations de debit 

25 Ainsi, contrairement k la pratique habituelie, le precede de la presente invention 

permet de r6aliser des cycles TSA de dur6e inf6rieure ou 6gale k 240 minutes, e'est k dire 
avec una phase d'adsorption inferieure ou egale k 120 minutes, tout en ne necessitant que 
des debits de regeneration inferieur k 35%, voire 30% du debit d'air, ce qui ne permet pas, 
pour la m§me application, d\itiliser un cycle de type PSA. 

30 
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Example comoarattf 

line comparison a 6t6 faite entre un cycle TSA classique a lite superposes, a inertie 
thermique et temps diversion actuels, c'est-S-dire allant d'environ 30 minutes pour !es 
cycles les plus longs £ 15 minutes pour les cycles courts, et une unite TSA & cycle acc6!6r6 
5 selon rinvention, selon le principe des Rgures 1 et 2. 

En valeur absolue, les debits de regeneration indiqu§s en pourcentage du debit d'air 
d purifier, pour les differents cas envisages, sont evidemment fonction des conditions 
operatoires, des regies de dimensionnement internes propres h chaque installation 
consid6r6e, des technologies utilis^es, de la qualite de I'isolation, de I'implantation, du type de 
10 r6chauffeur... , mais le m6canisme m§me de la comparaison reste general et permet de 
comprendre les diff6rents effete. 

Le cycle TSA est un cycle depuration d'air pour lequel retape d'adsorption est op6r6e 
46barsabset425°C. 

Le tableau I ci-aprds donne pour diff6rentes durees d'adsorption le debit de 
15 regeneration necessaire exprime en % du debit d'air. 



Tableau I 



Essai 


Duree d'adsorption 


D6bitderegen6ration 


1 n ° 


(en minutes) 


(%du debit d'air) 


A 


180 


30 


B 


120 


35 


C 


60 


55 



Comma on le voit dans le tableau I, ('augmentation notable du debit de gaz (azote par 
exemple) necessaire d la regeneration reflate Importance preponderate des inerties 
20 thermiques et des temps morts lorsqu'on raccourcit la duree de cycle puisque passer d'une 
duree de 180 min & 60 min. implique approximativement un doubiement du debit de 
regeneration. 

Or, pour des debits aussi importants, il devient avantageux d'utiliser un cycle de type 
PSA plutdt que TSA mais avec les Inconvenients qui en d6coulent, comme expllque ci-avant 
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Partant de I'essai C du Tableau I, on a tiaGsd un essai D en utiDsant un adsorbeur de 
type radial et un by-pass total du r6chauffeur, comme pr6conis6 dans le cadre de la prtsente 
invention. 

De mgme partant de cet essai D, on a realise un essai E en introduisant, en outre, un 
5 raccourcissement de 30% des Stapes transitoires, essentiellement de l'6tape de 
depressurisation (debit 6leve rendu possible par la solution radiate), un systeme de regulation 
avanc6e du type d§crit dans le document EP-A-1080773 et un refroidissement ameiiore, 
c'est-a-dire limits £ temperature due a I'adsorption de I'eau. 

Les rdsultats des essais D et E sont donn6s dans le Tableau II ci-aprds ; Fessai C 
1 0 etant donn6 h titre comparatif. 

Tableau II 



Essai 


Duree d'adsorption 


Debit de regeneration 


rf 


(en minutes) 


(%du debit d'air) 


C. 


60 


55 


D 


60 


42 


E 


60 


33 



On constate qu'en proc6dant de la sorte, on revient & un debit de regeneration 
necessaire du type de celui correspondant a des cycles 2 a 3 fois plus long (essai A et B du 
15 Tableau I) et ce, pour une duree d'adsorption de seulement 60 minutes, done 2 a 3 fois plus 
courts que celle des essais A et B. 

Comme susmentionne, ces debits sont fonction des conditions op6ratoires et seraient 
plus faibles en cas de temperature d'adsorption plus basse ou de pression plus eievee, par 
exemple si Fair devait contenir moins d'eau £ desorber. 
20 ^utilisation d'une temperature de regeneration plus eievee permettrait aussi de 

diminuer le debit de regeneration necessaire. 

Le proc6de de flnvention s'avere done avantageux sur les cycles 'courts' ou 'trds 
courts', e'est-a-dire ceux de 120 minutes a 60 minutes, respectivement, mais il faut souligner 
qu'il peut I'Stre aussi pour des cycles de duree plus importante, en particulier allant jusqu'a 
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180 minutes ou plus, car il permet de tfduire le debit de regeneration et de produire une 
quantity maximale d'air puriffo 

La technologie des adsorbeurs 'radiaux', c'est-a-dire a lit d'adsorbant agenc6 en 
forme de cyiindre tridimensionnel, permet une grande souplesse de dimensionnement car, 
5 d'une part, elle s'affranchit des contraintes de Vitesse limite, ce qui permet de rtduire les 
sections de passage offertes aux gaz en circulation et d'autre part, elle permet aussi 
d'installer d'importantes sections de passage associ6es & des lits de faibles epaisseurs si on 
souhaite priviI6gier la reduction des pertes de charge et par \k r§nergie. 

A titre d'exempie, deux examples de dimensionnements cfunite TSA de types 
10 'radiaux' selon ('invention aptes d assurer la purification d'un debit d'air 6lev6, d savoir un 
d§bit de 860000 Nm3/h a une pression de 7.5 bars abs. et £ une temperature de 21 °C, sont 
donn6s dans le Tableau III ci-dessous. 

Le debit de regeneration en cycle court reprSsente environ 30% de ce debit, soit 1.05 
bar abs en sortie d'unite TSA pour una temperature de regeneration de 1 50°C. 
1 5 Suivant le coOt local de renergie, on pourra par example adopter Tune ou Pautre des 

dimensionnements suivants. 



Tableau 111 





Exemple 1 


Exemple 2 


Diametrevirole(m) 


5.5 


5.3 


Diametre Grille exterieure (m) 


4.6 


4.4 


Diametre Grille interieure (m) 


2.6 


2.7 


Hauteur (m) 


11.6 


13.7 



On remarque cependant que m§me avec des adsorbeurs classlques, a lits 
2 0 superposes, la mise en oeuvre de certains aspects du proc6d§ de ^invention, tels que la mise 
& la temperature de regeneration pr6alable du r6chauffeur et du circuit de regeneration, 
permet de diminuer le debit de regeneration et, par Id mdme, le temps de cycle & debit de 
regeneration disponible donn6. 

Neanmoins, dans ce cas, les lits d'adsorbant sont obligatoirement peu epais et pour 
25 des debits d'air d purifier importants, c'est-d-dire de I'ordre d'au moins 100 000 Nm 3 /h, les 
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adsorbeurs seront difficiles k industrialiser et prSsenteront des volumes morts importants, i.e. 
que ce seront des adsorbeurs de type 'bolte & fromage*. On utilisera alors plutdt des 
adsorbeurs sph6riques ou pr6f6rentiellement cyiindriques d axe horizontal. 



5 
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1. Precede de prepurificatjon d'air par adsorption mettant en ceuvre deux recipients 
d'adsorption fonctionnant en parallele, de facon altemee et en cycle TSA, chaque recipient 

5 contenant au moins un adsorbant agenc6 en au moins un lit d'adsorption, chaque cycle 
d'adsorption comprenant au moins : 

a) une etape d'adsorption durant laquelle au moins une partie des impuretes 
contenues dans i'air est 6limin6e par adsorption sur ledit adsorbant, a une temperature 
d'adsorption (Tads), I'air traversal le lit d'adsorption de manure centripete, 
10 b) une etape de regeneration durant laquelle I'adsorbant utilise & retape a) est 

regenerd par balayage avec un gaz de regeneration a une temperature de regeneration 
(Treg), telle que Treg > Tads, le gaz de regeneration traversant le lit d'adsorption de manure 
centrifuge, de maniere a desorber les impuretes adsorbees £ I'etape a), 

c) une etape de mise en frold de I'adsorbant durant laquelle on opera une diminution 
15 de la temperature de I'adsorbant ayarrt6t6r6g6n6r6 a I'etape b), 
caract6ris6 en ce que : 

- a I'etape a), la duree d'adsorption (Tads) est comprise entre 60 et 120 minutes, 

- e retapes b), et eventuellement & retape c), le gaz de regeneration est introduit 
dans Tun ou l'autre des recipients d'adsorption de maniere £ balayer dans le sens centrifuge 

20 le lit contenant I'adsorbant utilise a retape a), le debit de regeneration etant au cours de ces 
etapes inferieurou egal £ 35% du debit d'adsorption, et 

- a retape b), la temperature de regeneration est atteinte au moyen d'un echangeur 
de chaleur agence a I'exterieur des adsorbeurs. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que. prealablement £ I'envoi 
25 du gaz de regeneration dans un adsorbeur a r6g6n6rer lore d'une etape b), on opera une 

mise a la temperature de regeneration du rechauffeur de regeneration servant a rtchauffer le 
gaz de regeneration et de tout ou partie du circuit de chauffage situ6 entre (edit rechauffeur et 
I'adsqrbeur£r6g6n6rer. 

3. Precede selon I'une des revendications 1 ou 2, caract6ris6 en ce qu'a retape b), 
30 on contrfile au moins un parametre de chauffage cholsi dans le groupe forme par la duree de 
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chauffage, !e niveau de temperature et le d6b*rt du gaz de regeneration de sorte que la 
temperature maximale en sortie de chaque adsorbeur soft inferieure d'au moins 30°C a la 
temperature en entree de Padsorbeur consider, de preference d'au moins 60°C. 

4. Precede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'a retape a), 
5 on met en oeuvre en tant qu'adsorbant au moins une zeolite et, de preference, au moins une 

alumina. 

5. Precede selon rune des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'a retape b), le 
gaz de regeneration est de Cazote ou un gaz riche en azote. 

6. Precede selon rune des revendications 1 £ 5, caracterise en ce qu'fl comporte 
10 une etape de filtration du gaz produit au moyen d*un moyen de filtration situ6 en aval des 

adsorbeurs. 

7. Precede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'a retape b), 
on utilise au moins un echangeur de chaleur pour r6chauffer le gaz de regeneration et au 
moins un circuit de bipasse agence de maniere a permettre un by-pass de rechangeur de 

15 chaleur. 

8. Precede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'on utilise en 
tant qu'adsorbant une zeolite faujasite de type LSX sans liant 

9. Precede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le debit de 
regeneration est entre 20 et 30% du debit d'adsorption et/ou £ retape a), ia duree 

20 d'adsorption (Tads) est comprise entre 90 et 120 minutes. 

10. Precede selon I'une des revendications 1 & 9 t caracterise en ce qu'il comporte, 
en outre, une etape de distillation ou fractionnement & temperature cryog6nique de Pair purifie 
de maniere a preduire de I'azote, de roxygene et/ou de rargon. 



25 
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